
 
На правах рукописи  

 
 
 
 

 
КНЯЗЬКОВ ДЕНИС АНАТОЛЬЕВИЧ 

 
 
 
 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМЫ ГАЗОФАЗНОГО ГОРЕНИЯ 
УГЛЕВОДОРОДОВ И КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ В ЛАМИНАРНОМ 
ПЛАМЕНИ 

 

1.3.17  - Химическая физика, горение и взрыв,  
физика экстремальных состояний вещества  

 

 

 

Автореферат  

диссертации на соискание ученой степени 
доктора физико-математических наук 

 

 

 

 

Новосибирск - 2025 



 
2

Работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном учреждении науки 
Институте химической кинетики и горения им. В.В. Воеводского Сибирского отде-
ления Российской академии наук  
  
Официальные  Азязов Валерий Николаевич 
оппоненты: доктор физико-математических наук, доцент, директор Самар-

ского филиала Федерального государственного бюджетного 
учреждения науки Физического института им. П.Н. Лебедева 
Российской академии наук (г. Самара),  

 

  
 Власов Павел Александрович 
 доктор физико-математических наук, главный научный сотруд-

ник лаборатории окисления углеводородов Федерального госу-
дарственного бюджетного учреждения науки Федерального ис-
следовательского центра химической физики им. Н.Н. Семёнова 
Российской академии наук (г. Москва),  

 

  
 Якуш Сергей Евгеньевич 
 доктор физико-математических наук, член-корреспондент РАН, ди-

ректор, главный научный сотрудник лаборатории термогазоди-
намики и горения Федерального государственного бюджетного 
учреждения науки Института проблем механики 
им. А.Ю. Ишлинского Российской академии наук (г. Москва) 

 

  
Ведущая      
организация: 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 
Объединенный институт высоких температур Российской акаде-
мии наук (ОИВТ РАН), г. Москва 

 
Защита состоится “8” апреля 2026 г. в 15-00 на заседании диссертационного со-

вета 24.1.150.01 при ФГБУН Институте химической кинетики и горения им. В.В. Во-
еводского Сибирского отделения Российской академии наук по адресу:  
630090, г. Новосибирск, ул. Институтская, д. 3., конференц-зал.  

С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке ИХКГ СО РАН и на сайте 
http://www.kinetics.nsc.ru. Текст автореферата размещен на сайте Высшей аттестаци-
онной комиссии при Министерстве образования и науки Российской Федерации по 
адресу: http://vak.minobrnauki.gov.ru. 

 

Отзывы на автореферат в 2-х экземплярах просим направлять по адресу: 
630090, г. Новосибирск, Институтская, 3, ИХКГ СО РАН, учёному секретарю дис-
сертационного совета 24.1.150.01; е-mail: ref_dissovet@kinetics.nsc.ru. 

 
Автореферат разослан “____” ______________ 2026 г. 
 
Ученый секретарь 
диссертационного совета 
кандидат химических наук             И.П. Поздняков 

 



 
3

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
Актуальность темы исследования  
Рост населения и индустриализация обуславливают увеличение 

мирового спроса на энергию, около 85% которой в настоящее время обес-
печивается сжиганием ископаемых топлив. Транспортный сектор явля-
ется одним из основных источников выбросов парниковых газов (СО₂) и 
токсичных компонентов — сажи, полициклических ароматических угле-
водородов (ПАУ), оксидов азота (NOₓ), CO и летучих углеводородов. 
Наличие сажи и ПАУ в выхлопе не только усугубляет негативное воздей-
ствие на здоровье человека и окружающую среду, но и свидетельствует о 
неэффективности процессов сгорания. Несмотря на сохраняющееся до-
минирование топлив на основе нефти, ограниченность ее запасов стиму-
лирует переход к альтернативным источникам энергии. Особый интерес 
представляют топлива, получаемые из биосырья, и кислородсодержащие 
органические соединения (оксигенаты), которые могут использоваться 
самостоятельно или в смесях с традиционными топливами без необходи-
мости модификации двигателей и инфраструктуры. Создание высокоэф-
фективных и низкоэмиссионных двигателей, передовых систем контроля 
выбросов и усовершенствованных топливных составов, обеспечиваю-
щих чистое и стабильное горение, невозможно без глубокого понимания 
кинетики и механизмов химических превращений топливных компонен-
тов и их взаимного влияния. В настоящее время значение фундаменталь-
ных знаний о химии горения особенно велико, поскольку развитие циф-
ровых технологий позволяет использовать их при интеллектуальном про-
ектировании энергоустановок, реализующих стратегию чистого и эффек-
тивного сжигания с гибким сочетанием традиционных и альтернативных 
топлив. В свете изложенного актуальность темы диссертации определя-
ется как научной необходимостью расширения представлений о механиз-
мах горения сложных топливных систем, так и практической значимо-
стью получаемых результатов для обеспечения экологической безопас-
ности и энергетической устойчивости современных технологий. 

Степень разработанности темы исследования 
Сообщество исследователей в области горения с самого начала 

осознало, что динамика реакционных систем имеет важнейшее значение 
для понимания процессов горения. Одним из ключевых достижений 
стало понимание необходимости следовать подходу, известному как «де-
тальная кинетика», который заключается в создании масштабных моде-
лей реакций и последующем упрощении их математической формы. 
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Благодаря развитию теории элементарных реакций, квантовой химии и 
вычислительных методов, этот подход получил широкое распростране-
ние и стал основой современных моделей горения. На сегодняшний день 
кинетика многочисленных реакций, протекающих при горении углеводо-
родов изучена достаточно глубоко. Иерархический принцип – это одна из 
ранних концепций, выдвинутых для систематизации построения моделей 
химической кинетики – химико-кинетических механизмов (ХКМ) [1]. 
Модель (механизм) собирается последовательно, начиная с базовой под-
системы, описывающей окисление водорода, с последующим добавле-
нием реакций окисления CO, а затем метана, этана, пропана и т.д. 

Однако несмотря на значительный объем накопленных знаний, су-
ществует ряд нерешённых вопросов и проблем. В частности, недоста-
точно изучены кинетические параметры элементарных реакций, которые 
протекают при горении водорода и низших углеводородов, при высоких 
давлениях и температурах, характерных для реальных условий работы 
двигателей и промышленных установок. Нет ясности понимания кине-
тики образования ряда ключевых интермедиатов, образующихся при го-
рении углеводородов. Наличие различных функциональных групп в кис-
лородсодержащих органических соединениях обуславливает большую 
вариативность возможных путей их окисления и разложения, поэтому 
многие исследования были сосредоточены на выяснении роли этих групп 
в образовании токсичных продуктов горения и сажи. В настоящее время 
существует множество моделей детальной кинетики горения таких со-
единений, однако они остаются предметом дискуссий и требуют уточне-
ния с учётом влияния различных факторов — состава смеси, давления и 
т.д.  

Отдельным направлением исследований является изучение смесей 
углеводородов с оксигенатами, что отражает реальные топливные со-
ставы. В литературе отмечается, что применение комплексных кинетиче-
ских механизмов, которые объединяют как кинетику окисления углево-
дородов, так и оксигенатов, пока не обеспечивает должного предсказания 
доступных экспериментальных данных. 

Учитывая тесное взаимодействие между химической кинетикой и 
молекулярной диффузией в присутствии конвективного переноса и теп-
лового излучения, экспериментальные данные, полученные в сложных 
реакционные системах, не подходят для валидации кинетических моде-
лей. Реакционные системы, которые использовались для тестирования и 
апробации ХКМ горения, развивались на протяжении многих лет, и в 
настоящее время они включают различные гомогенные реакторы и 
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одномерные ламинарные пламёна, то есть системы с пониженной раз-
мерностью. Хотя данные, полученные в гомогенных реакционных систе-
мах, составляют основу для изучения кинетики пиролиза и окисления 
топлив, основное тепловыделение в устройствах, используемых на прак-
тике, происходит во фронте пламени. В таких условиях устанавливаются 
более сложные взаимодействия между различными компонентами за 
счет процессов переноса тепла и массы, и пути реакций, которые в усло-
виях гомогенных реакторов не влияют на общий ход процесса окисления, 
в пламенах оказываются определяющими. В значительной части иссле-
дования ламинарных пламен были сосредоточены на измерении ключе-
вой глобальной характеристики - нормальной скорости распространения 
пламени, а структура пламени, то есть пространственное распределение 
различных компонентов во фронте, исследовалась, как правило, при суб-
атмосферных давлениях, что не позволяет провести экспериментальную 
проверку моделей, описывающих закономерности изменения кинетики 
элементарных процессов с увеличением давления. 

Диссертация основана на цикле работ автора и коллег, в которых 
исследовалась кинетика и механизм газофазного горения различных низ-
ших углеводородов (С0-С7), ряда кислородсодержащих органических со-
единений (диметиловый эфир, окись пропилена, диацетил, метиловые и 
этиловые эфиры), их смесей в условиях ламинарного пламени. Использо-
ваны современные методы инвазивной диагностики пламени и числен-
ного моделирования с применением детальных ХКМ, актуальных на мо-
мент проведения исследований, что позволило выявить основные эле-
ментарные стадии окисления и проанализировать закономерности обра-
зования ключевых промежуточных соединений в процессе горения. 

Цели и задачи работы 
Целью диссертационной работы являлось установление меха-

низма и кинетики химических реакций в пламени горючих смесей ряда 
представителей низших углеводородов и кислородсодержащих органи-
ческих соединений. Для ее достижения были определены следующие за-
дачи: 

1. Исследование структуры пламени водорода и его смесей с СО, 
установление влияния давления на кинетику образования промежуточ-
ных и конечных продуктов горения. 

2. Исследование влияния давления на структуру пламени ряда низ-
ших углеводородов и смесей с водородом. Разработка усовершенствован-
ных моделей химической кинетики окисления важных интермедиатов 
при горении углеводородов. 
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3. Исследование структуры пламени кислородсодержащих органи-
ческих соединений с эфирной и сложноэфирной группой, анализ и, при 
необходимости, разработка усовершенствованных химико-кинетических 
моделей их горения. 

4. Изучение особенностей горения богатых смесей углеводородов 
с кислородсодержащими органическими соединениями и установление 
закономерностей образования предшественников сажи. 

Научная новизна  
Впервые применена молекулярно-пучковая масс-спектрометрия 

для детального анализа состава стабильных и короткоживущих промежу-
точных продуктов при газофазном горении углеводородов при давлениях 
выше атмосферного. Полученные экспериментальные данные позволили 
усовершенствовать химико-кинетические механизмы окисления этилена 
и пропилена — ключевых интермедиатов, образующихся при горении 
углеводородов. 

Впервые получены развернутые экспериментальные данные о 
структуре пламен водорода и его смесей с монооксидом углерода при 
давлениях выше атмосферного. Эти данные послужили основой для про-
верки моделей, описывающих кинетику окисления смесей H2/CO/O2. 

Экспериментально исследована структура пламени различных 
кислородсодержащих органических соединений. На основе полученных 
данных разработаны детальные химико-кинетические механизмы горе-
ния ряда сложных эфиров. Эти механизмы являются универсальной ба-
зой для создания детальных моделей химической кинетики горения 
сложных эфиров, учитывающих особенности строения их алкильной 
цепи. 

Экспериментально исследована структура пламен смесей углево-
дородов с кислородсодержащими органическими соединениями, и уста-
новлены закономерности образования предшественников сажи в таких 
системах, что имеет важное значение для реализации стратегии «чи-
стого» горения.  

Теоретическая и практическая значимость 
Теоретическая значимость диссертационного исследования заклю-

чается в углублении понимания механизмов и кинетики химических ре-
акций, протекающих при горении углеводородов и кислородсодержащих 
органических соединений. Полученные экспериментальные данные о 
структуре пламен как при атмосферном, так и при повышенных давле-
ниях позволили усовершенствовать детальные ХКМ горения углеводо-
родов, установить ключевые элементарные стадии окисления кетена, 



 
7

ацетилена, этилена и пропилена – основных интермедиатов, образую-
щихся при горении углеводородных топлив. Разработанные механизмы 
горения сложных эфиров расширяют фундаментальные знания о влия-
нии функциональных групп на процессы окисления топлив во фронте 
пламени.  

Практическая значимость исследования определяется возможно-
стью применения полученных результатов при разработке экологически 
безопасных и энергоэффективных технологий сжигания топлив. Уста-
новленные закономерности образования предшественников сажи и ток-
сичных продуктов неполного окисления в пламенах смесей углеводоро-
дов с кислородсодержащими соединениями позволяют оптимизировать 
состав альтернативных топлив, снижая вредные выбросы без модифика-
ции существующих двигателей. Разработанные ХКМ могут быть инте-
грированы в системы компьютерного проектирования для моделирова-
ния процессов горения в камерах сгорания, что ускорит создание новых 
двигателей с улучшенными экологическими и эксплуатационными ха-
рактеристиками. Полученные данные также представляют ценность для 
энергетической отрасли, где актуальны задачи повышения эффективно-
сти и экологичности процессов сжигания углеводородных и альтернатив-
ных топлив. Результаты работы способствуют реализации стратегии 
устойчивого развития, направленной на снижение углеродного следа 
транспортного и энергетического секторов. 

На основе проведенных исследований получены 2 свидетельства о 
государственной регистрации базы данных:  

1. База данных химических реакций горения этилпентаноата: база 
данных 2020621112 Рос. Федерация. №2020620955; заявл. 22.06.2020; 
опубл. 02.07.2020.  

2. База данных химических реакций горения синтез-газа 
(H2/CH4/CO/CO2): база данных 2019622557 Рос. Федерация. 
№2020620070; заявл. 24.12.2019; опубл. 16.01.2020. 

Методология и методы исследования  
В работе применен комплексный методологический подход, инте-

грирующий современные экспериментальные методы исследования со-
става продуктов горения и методы численного моделирования и анализа 
химической кинетики во фронте стационарного ламинарного пламени. 
Основу исследования составляет принцип детальной кинетики, предпо-
лагающий построение и последующую верификацию полных механиз-
мов элементарных химических реакций через сопоставление с экспери-
ментальными данными. 
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Экспериментальная часть работы базировалась на использовании 
молекулярно-пучковой масс-спектрометрии с электронной ионизацией и 
фотоионизацией вакуумным ультрафиолетом, которая являлась основ-
ным инструментом для количественного анализа пространственного рас-
пределения как стабильных, так и реакционноспособных промежуточ-
ных продуктов в различных зонах пламени. Проводились исследования 
плоских одномерных ламинарных пламен, что обеспечивало воспроизво-
димые и контролируемые условия для изучения кинетики химических 
превращений. 

Численное моделирование осуществлялось с использованием спе-
циализированного программного обеспечения (PREMIX, CHEMKIN, 
Cantera, FlameMaster, Chemical WorkBench) для решения систем уравне-
ний, описывающих химические превращения и процессы переноса в пла-
менах. Особое внимание уделялось анализу чувствительности и анализу 
скоростей реакции, что позволяло выявлять ключевые элементарные ста-
дии, определяющие общую кинетику процесса. Статистический анализ 
экспериментальных данных использовался для оценки погрешностей и 
достоверности получаемых результатов. 

Методологический подход заключался в последовательном изуче-
нии систем возрастающей сложности - от «простых» пламен водорода и 
смеси H2/CO к пламёнам многокомпонентных топливных смесей. Для 
каждого типа пламен проводилось тщательное сопоставление экспери-
ментальных данных с результатами моделирования, что позволяло по-
этапно анализировать и при необходимости совершенствовать кинетиче-
ские механизмы. 

Положения, выносимые на защиту 
1) Экспериментально подтвержденные закономерности влияния давле-

ния на кинетику образования промежуточных продуктов горения в 
пламенах водорода, смесей H2/CO, ряда низших углеводородов и сме-
сей углеводородов с водородом. 

2) Уточненные детальные химико-кинетические механизмы окисления 
ключевых интермедиатов, образующихся в пламенах углеводородов 
и играющих важную роль в образовании предшественников сажи. 

3) Экспериментально подтвержденные закономерности окисления в 
условиях пламени кислородсодержащих органических соединений с 
эфирными и сложноэфирными группами. 

4) Механизм действия добавок кислородсодержащих органических со-
единений (спиртов, эпоксидов и сложных алкильных эфиров) на 
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процессы образования предшественников сажи в углеводородных 
пламёнах. 

Степень достоверности и апробация результатов  
Достоверность результатов, представленных в диссертации, обес-

печивается сочетанием современных экспериментальных методик и ме-
тодов численного моделирования. Основной инструмент — молеку-
лярно-пучковая масс-спектрометрия с электронной ионизацией и фо-
тоионизацией вакуумным УФ-излучением — позволяет надежно иденти-
фицировать и детектировать как стабильные, так и короткоживущие ин-
термедиаты в пламени. Исследование структуры одномерных ламинар-
ных пламен исключает влияние возможных нестационарных эффектов и 
позволяет обеспечить хорошую воспроизводимость экспериментальных 
результатов. Численное моделирование проводилось с применением об-
щепризнанного программного обеспечения. Признание значимости ос-
новных выводов работы мировым научным сообществом основано на 
публикациях результатов исследований в рецензируемых зарубежных 
журналах и представлении устных докладов на российских и междуна-
родных конференциях. По теме диссертации опубликовано 24 статьи 
в рецензируемых журналах, глава в коллективной монографии [2], а 
также 14 статей и тезисов в сборниках трудов конференций. По ма-
териалам диссертации представлены доклады на международных 
(21) и российских (13) конференциях: 

5th International Seminar on Flame Structure (Новосибирск, Рос-
сия, 2005); 6th International Seminar on Flame Structure (Брюссель, 
Бельгия, 2008); 4th European Combustion Meeting (Вена, Австрия, 
2009); XXI Симпозиум "Современная химическая физика" (Туапсе, 
Россия, 2009); 33th International Symposium on Combustion (Пекин, 
Китай, 2010); 4-я Всероссийская конференция «Фундаментальные 
вопросы масс-спектрометрии и ее аналитические применения» (Зве-
нигород, Россия, 2010); 7th International Seminar on Flame Structure 
(Новосибирск, Россия, 2011); XXIII Симпозиум "Современная хими-
ческая физика" (Туапсе, Россия, 2011); 34th International Symposium 
on Combustion (Варшава, Польша, 2012); XIX Международная кон-
ференция по использованию синхротронного излучения (Новоси-
бирск, Россия, 2012); 11th International Conference on Combustion and 
Energy Utilization (Коимбра, Португалия, 2012); 6th European Combus-
tion Meeting (Лунд, Швеция, 2013); 8th International Seminar on Flame 
Structure (Берлин, Германия, 2014); IX Всероссийская конференция с 
международным участием "Горение топлива: теория, эксперимент, 
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приложения" (Новосибирск, Россия, 2015); 36th International Sympo-
sium on Combustion (Сеул, Южная Корея, 2016); 14th International 
Conference on Flow Dynamics (Сендай, Япония, 2017); 11th Asia-Pa-
cific Conference on Combustion, (Сидней, Австралия, 2017); 8th Euro-
pean Combustion Meeting (Дубровник, Хорватия, 2017); IX Interna-
tional Voevodsky Conference “Physics and Chemistry of Elementary 
Chemical Processes” (Новосибирск, Россия, 2017); 9th International 
Seminar on Flame Structure (Новосибирск, Россия, 2017); XXI Всерос-
сийская научная конференция с международным участием "Сопря-
женные задачи механики реагирующих сред, информатики и эколо-
гии" (Томск, Россия, 2018); XXXIV Сибирский теплофизический се-
минар (Новосибирск, Россия, 2018); 15th International Conference on 
Flow Dynamics (Сендай, Япония, 2018); Х Всероссийская конферен-
ция "Горение топлива: теория, эксперимент, приложения" (Новоси-
бирск, Россия, 2018); 37th International Symposium on Combustion 
(Дублин, Ирландия, 2018); 12th Asia-Pacific Conference on Combus-
tion (Фукуока, Япония, 2019); International workshop «Non-linear phe-
nomena and dynamics of flame propagation: theoretical aspects and im-
plementations» (Боровое, Казахстан, 2019); 27th International Collo-
quium on the Dynamics of Explosions and Reactive Systems (Пекин, Ки-
тай, 2019); XXXV Сибирский теплофизический семинар (Новоси-
бирск, Россия, 2019); 38th International Symposium on Combustion 
(Аделаида, Австралия, 2021); XXXIII Симпозиум "Современная хи-
мическая физика" (Туапсе, Россия, 2021); XI Всероссийская конфе-
ренция с международным участием "Горение топлива: теория, экспе-
римент, приложения" (Новосибирск, Россия, 2021); 10th International 
Seminar on Flame Structure (Новосибирск, Россия, 2023); XШI Все-
российская конференция с международным участием "Горение топ-
лива: теория, эксперимент, приложения" (Новосибирск, Россия, 
2024). 

Личный вклад соискателя 
Все основные положения, выносимые на защиту, основаны на ре-

зультатах, полученных при непосредственном участии автора или под 
его руководством как в постановке задач, так и в проведении эксперимен-
тов, анализе полученных данных и построении химико-кинетических ме-
ханизмов. Автором самостоятельно или в соавторстве с коллегами про-
ведено моделирование процессов горения с использованием современ-
ных программных средств, включая анализ чувствительности и оценку 
вклада отдельных элементарных стадий в образование ключевых 
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продуктов. Кроме того, под руководством автора и при его активном уча-
стии были подготовлены публикации, описывающие ключевые этапы ис-
следования. 

Соответствие специальности 1.3.17 – химическая физика, горе-
ние и взрыв, физика экстремальных состояний вещества 

Диссертационная работа соответствует п. 1 "экспериментальные 
методы исследования химической структуры и динамики химических 
превращений и п. 6 "строение, структура и реакционная способность ин-
термедиатов химических реакций" паспорта специальности 1.3.17 - хи-
мическая физика, горение и взрыв, физика экстремальных состояний ве-
щества. 

Структура и объем работы 
Диссертация изложена на 326 страницах машинописного текста, 

содержит 153 рисунка и 22 таблицы. Работа состоит из введения, семи 
глав, заключения, списка публикаций по теме диссертации, приложения 
и списка цитируемой литературы, включающего 562 наименования.   

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертационной ра-
боты, рассмотрена степень разработанности проблемы, сформулированы 
цели и задачи исследования, показана научная новизна полученных ре-
зультатов, их теоретическая и практическая значимость, описаны мето-
дология и методы исследования, а также приведены основные положения, 
выносимые на защиту. 

Первая глава представляет собой обзор литературы, в котором 
систематизированы современные представления о химии горения, изло-
жены методологические подходы к разработке ХКМ, рассмотрены ос-
новные экспериментальные методы их валидации, а также проанализи-
ровано состояние исследований в ключевых для диссертации направле-
ниях. Глава начинается с описания системы исследований процессов го-
рения, включающей несколько взаимосвязанных уровней — от получе-
ния фундаментальных кинетических данных до прикладного моделиро-
вания [3]. Определено место настоящей работы в указанной системе, за-
ключающееся в разработке, усовершенствовании и верификации деталь-
ных ХКМ.  

Кратко изложена история развития механизмов от концепции 
иерархического построения [1] и механизма GRI-Mech 3.0 [4] до совре-
менных детальных моделей горения C0–C4 топлив. Обсуждаются основ-
ные классы элементарных реакций высокотемпературного и 
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низкотемпературного окисления, влияние точности кинетических и тер-
модинамических данных [5]. Подчёркнута роль широкого круга экспери-
ментальных данных для валидации моделей и ресурсов для их система-
тизации (PrIMe [6], ReSpecTh [7]). Выделены основные типы данных для 
тестирования ХКМ: задержки воспламенения, ламинарная скорость рас-
пространения (ЛСР) пламени, концентрационные профили компонентов 
в ламинарных пламенах (структура пламени) и в реакторах. Отмечено, 
что в данной работе основное внимание уделяется высокотемператур-
ным процессам, исследуемым путем анализа данных по ЛСР и структуре 
пламени. 

Особое внимание уделено молекулярно-пучковой масс-спектро-
метрии (МПМС) как ключевому инструменту исследования структуры 
пламени [8]. Проведён сравнительный анализ методов мягкой ионизации, 
применяемых в МПМС; подробно рассмотрены электронная ионизация 
(ЭИ-МПМС) и однофотонная ионизация синхротронным излучением ва-
куумно-ультрафиолетового диапазона (СВУФ-МПМС). Описаны прин-
цип отбора пробы, конструкция зондов и влияние зонда на пламя. Под-
черкнуто, что несмотря на возмущения, вносимые зондом, МПМС оста-
ётся незаменимым методом количественного анализа интермедиатов. 

Далее в главе приведён аналитический обзор состояния исследова-
ний, посвящённых конкретным объектам. Для водорода и смесей H2/CO 
(синтез-газ) проанализирована базовая система H2/O2, ключевые конку-
рирующие реакции, прогресс в оптимизации ХКМ [9]. Отмечен дефицит 
данных по структуре пламен, особенно при повышенных давлениях. Для 
представителей низших углеводородов (метана, этилена, пропилена 
обобщен обширный массив данных по ЛСР пламени и задержкам воспла-
менения, выделены ключевые реакционные пути [10]. Вместе с тем под-
черкнут дефицит экспериментальных данных по структуре ламинарных 
пламен как при атмосферном, так и при повышенных давлениях. 

Отдельно рассмотрены смеси H2 с углеводородами, для которых 
проанализированы эффекты взаимного влияния компонентов на кине-
тику горения. Показано, что, несмотря на практическую значимость та-
ких систем, данные по структуре ламинарных пламен при повышенных 
давлениях практически отсутствуют. 

Особое внимание уделено оксигенатам. Рассмотрены представи-
тели основных классов соединений, имеющих значение как альтернатив-
ные топлива или функциональные добавки. Для диметилового эфира 
(ДМЭ), имеющего высокую прикладную значимость, показано, что экс-
периментальная база по структуре пламён ограничена преимущественно 
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пониженными давлениями, а задачи уточнения кинетики и разработки 
компактных ХКМ остаются актуальными. Отмечено, что для 1,2-пропи-
леноксида (ПО), являющегося важным промежуточным продуктом и по-
тенциальной топливной добавкой, экспериментальные данные для вали-
дации механизмов крайне ограничены [11]. Существенное внимание уде-
лено кетену - ключевому интермедиату при горении углеводородов и ок-
сигенатов: рассмотрены пути его образования, включая каналы, связан-
ные с разложением диацетила [12]. 

Проведен анализ исследований горения сложных метиловых и эти-
ловых эфиров, которые представляют интерес как модельные соединения 
для изучения механизмов окисления биодизельных топлив [13]. Отмечен 
прогресс в разработке ХКМ на примере метилметакрилата, метилпента-
ноата и метилдеканоата. Отмечены особенности их реакционной способ-
ности, связанные с влиянием эфирной группы и преимущественным от-
рывом атома водорода в α-положении к карбонильной группе [14], а 
также ключевые каналы распада, раннее образование CO2 и значимые ин-
термедиаты. Для этиловых эфиров выделена специфика их поведения, 
обусловленная возможностью шестицентрового распада с образованием 
соответствующей карбоновой кислоты и алкена [15]. Отмечается про-
гресс в моделировании и одновременно недостаток данных по структуре 
ламинарных пламен. 

Систематизированы результаты исследований влияния добавок 
оксигенатов на горение углеводородов. Показано, что их воздействие на 
образование ПАУ и сажи определяется как молекулярной структурой до-
бавки, так и условиями горения [16]. 

Сформулированы ключевые нерешенные вопросы: 1) дефицит ко-
личественных данных по структуре ламинарных пламен при давлениях 
≥1 атм для широкого круга топлив и топливных смесей; 2) необходи-
мость верификации и уточнения современных ХКМ на основе таких дан-
ных; 3) потребность в изучении механизмов влияния добавок оксигена-
тов на процессы образования предшественников сажи. 

Вторая глава является методической. В ней представлены объ-
екты исследования – пламёна предварительно перемешанных смесей 
топливо/кислород/аргон, подробно описаны экспериментальные уста-
новки и методы, а также обоснована применимость молекулярно-пучко-
вой масс-спектрометрии для изучения структуры пламени в диапазоне 
давлений p = 1-5 атм. 

В разделе 2.1 приведён полный перечень исследованных топлив, 
включающий водород, метан, этилен, пропилен, смесь H2/CO (синтез-газ), 
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смеси H2/CH4/C3H8 и н-гептан/толуол, лёгкие оксигенаты (ДМЭ, диаце-
тил, ПО), сложные метиловые и этиловые эфиры (метилпентаноат, ме-
тилметакрилат, этилацетат, этилбутаноат, этилпентаноат), а также смеси 
углеводородов с оксигенатами (этилен/этанол, н-гептан/толуол/метил-
пентаноат, н-гептан/толуол/ПО). Указаны диапазоны давлений стабили-
зации пламен (p = 20 Торр – 5 атм) и краткое обоснование выбора каждой 
системы.  

Раздел 2.2 посвящён конструкции плоскопламенных горелок и си-
стемам подачи компонентов для работы в трёх диапазонах давлений. При 
атмосферном давлении использовалась горелка с перфорированной ла-
тунной матрицей диаметром 16 мм, термостатируемым корпусом и си-
стемой испарения жидких топлив. Для p= 2–5 атм применялась горелка с 
пористой либо перфорированной матрицей диаметром 6 или 10 мм, раз-
мещённая в камере высокого давления с механизмом точного позицио-
нирования относительно зонда. При пониженном давлении (20 Торр) ис-
пользовалась водоохлаждаемая горелка МакКенна с матрицей диамет-
ром 60 мм. 

В разделе 2.3 описаны две МПМС-установки, использованные в 
работе. Одна из них оснащена квадрупольным масс-спектрометром МС-
7302 с мягкой электронной ионизацией (ЭИ-МПМС) [17] в диапазоне 8-
20 эВ. Применялись кварцевые конические пробоотборники с углом рас-
твора 40o и диаметром входного отверстия от 30 до 80 мкм. Эта уста-
новка являлась основным рабочим инструментом, на котором исследова-
лись все виды горючих в диапазоне давлений 1-5 атм. Ее модифициро-
ванный ионный источник обеспечивал разрешающую способность по 
энергиям электронов 0.25 эВ. Другая установка была оборудована вре-
мяпролетным масс-спектрометром Stefan Kaesdorf с фотоионизацией 
синхротронным излучением (СВУФ-МПМС) [18]. Она располагалась на 
базе источника синхротронного излучения Advanced Light Source в 
г. Беркли (США). Высокое разрешение по массе (m/Δm ≈ 3500) и энер-
гии ионизирующих фотонов (E/ΔE ≈ 250-400) позволило с ее помощью 
обнаружить интермедиаты, которые трудно поддавались идентификации 
методом ЭИ-МПМС. 

В диссертации описаны основные характеристики установок, про-
цедуры измерения масс-спектров и идентификации соединений. Количе-
ственный анализ МПМС-данных (раздел 2.4) основывался на связи 
между интенсивностью сигнала и мольной долей компонента через ка-
либровочный коэффициент. Для учёта изменения плотности газового по-
тока через зонд с температурой вводилась зависящая от температуры 
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функция, которая вычислялась, исходя из измеренного сигнала аргона 
(m/z =40). Подробно описаны методы определения калибровочных коэф-
фициентов: прямые калибровки для стабильных соединений, метод мате-
риального баланса для основных продуктов (CO, CO2, H2O, H2), метод от-
ношения сечений ионизации (МОСИ) для радикалов (H, O, OH и др.) [18], 
а также другие методы для оценки сечений ионизации при отсутствии 
справочных данных [19, 20]. Погрешность определения мольных долей 
основных компонентов оценена как ±15%, для радикалов — до ±50% 
(Таблица П1 в Приложении диссертации). 

В разделе 2.5 изложены методы измерения температуры в пламени, 
возмущённом зондом. Для p ≥1 атм использовалась микротермопарная 
методика (Pt-Pt/10%Rh, диаметр проволоки 20–50 мкм, антикаталитиче-
ское покрытие SiO2), описана процедура коррекции показаний термо-
пары на радиационные теплопотери. Для пониженных давлений приме-
нялся метод «пневматического» зонда, основанный на зависимости мас-
сового расхода газа через отверстие от температуры. 

Раздел 2.6 посвящён методологии численного моделирования. 
Даны характеристики используемых программных пакетов (PREMIX, 
Cantera, FlameMaster, Chemical WorkBench), изложена математическая 
постановка задачи для одномерного ламинарного пламени, описаны ме-
тоды анализа кинетических механизмов: анализ чувствительности и ин-
тегральный анализ скоростей образования/расходования компонентов 
(rate-of-production analysis – ROP-анализ). 

В разделе 2.7 приведено обоснование корректности применения 
МПМС для исследований пламени при давлениях от 1 атм и выше. Пред-
ставлены результаты расчетов реагирующего течения вблизи кониче-
ского пробоотборника в пламени метана в цилиндрически симметричной 
постановке (2D), которые были выполнены в рамках совместной работы 
с П.А. Сковородко и коллегами. Они показали состоятельность «тради-
ционной» методики учёта зондовых возмущений при исследовании пла-
мен при 1 атм, которая заключалась в использовании измеренного темпе-
ратурного профиля для расчета структуры одномерного пламени и 
сдвиге экспериментальных концентрационных профилей вверх по по-
току. 

Аналогичные прямые численные 2D-расчеты были выполнены для 
пламени пропилена в интервале давлений 1-5 атм в рамках совместной 
работы с Т. А. Большовой и коллегами. Показано, что возмущения, вы-
зываемые зондом (сток газа в отверстие зонда, охлаждение, кажущийся 
сдвиг положения фронта пламени) качественно аналогичны 
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наблюдаемым при давлениях ≤1 атм, однако усиливаются с ростом дав-
ления. Сопоставление результатов 2D-моделирования течения для раз-
ных положений зонда над горелкой, 1D-расчётов с учетом измеренного 
профиля температуры и экспериментальных данных для профилей кон-
центраций компонентов в пламени смеси пропилен/O2/Ar при 5 атм по-
казало хорошее согласие после коррекции положения измеренных про-
филей на ~0.1 мм (Рисунок 1). Это подтверждает корректность традици-
онной методики учёта зондовых возмущений и обосновывает примене-
ние МПМС во всём исследованном диапазоне давлений. 

 
Рисунок 1. Экспериментальные и рассчитанные профили мольной доли некоторых 
ключевых компонентов в пламени пропилена при 5 атм. Данные 2D расчета отра-
жают мольную долю компонентов на входе в зонд в центре отверстия. 1D расчет 
выполнен с использованием «возмущенного» профиля температуры, измеренного 
термопарой. Длины стрелок, показывающих кажущийся сдвиг профилей, одина-
ковы и соответствуют 0,1 мм. 

 
Третья глава посвящена экспериментальному исследованию хи-

мической структуры ламинарных пламен водорода и его смесей с моно-
оксидом углерода в диапазоне p=1–5 атм и анализу влияния давления на 
кинетику образования ключевых интермедиатов. В разделе 3.1 представ-
лены первые количественные данные по структуре пламен водорода (сте-
хиометрическая смесь H2/O2/Ar=0,13/0,067/0,8) при давлениях 1, 3 и 5 атм, 
полученные методом ЭИ-МПМС. Измерены пространственные профили 
мольных долей всех компонентов: реагентов (H2, O2), H2O, а также H, O, 
OH, HO2 и перекиси водорода H2O2. Показано значительное сужение ре-
акционной зоны с ростом давления (от 1,2 мм до 0,4 мм при переходе 
1→5 атм). Экспериментальные данные сопоставлены с расчётами по 
двум механизмам – Коннова [21] и Бёрка с соавт. [22]. Установлено, что 
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оба механизма удовлетворительно описывают профили стабильных ком-
понентов и радикалов H, O, OH (Рисунок 2). Однако модель Бёрка с соавт. 
лучше воспроизводит экспериментальные профили HO2, H2O2, демон-
стрируя, в отличие от механизма Коннова, наличие единственного мак-
симума для H2O2. 

 

 
Рисунок 2. Профили мольной доли H, O и OH в пламени H2/O2/Ar при p= 1, 3 и 
5 атм. Точки: экспериментальные данные, линии: моделирование. 

 
В разделе 3.2, опираясь на анализ модели Бёрка с соавт., обсужда-

ется влияние давления на образование интермедиатов и кинетику их пре-
вращений в пламени водорода. Показано, что с ростом давления 
(1→5 атм) максимальные мольные доли H, O и OH снижаются (Рису-
нок 2), а HO2 и H2O2 – возрастают. Снижение отношения H/OH связано с 
ростом вклада реакции рекомбинации H + O2 (+M) ↔ HO2 (+M), скорость 
которой увеличивается с давлением. Интегральный ROP-анализ (Рису-
нок 3) подтвердил, что с ростом давления расходование атомарного кис-
лорода всё больше происходит в реакциях O + HO2 и O + H2O, а вклад 
реакции разветвления O + H2 ↔ H+OH снижается. Рост концентраций 
HO2 и H2O2 объясняется смещением баланса между реакциями их обра-
зования и расходования при повышении давления (Рисунок 3). Таким об-
разом, экспериментально подтверждена возрастающая роль реакций пе-
рекисных соединений в горении водорода при повышенных давлениях. 
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Рисунок 3. Процентный вклад в интегральную скорость образования (+) и расходо-
вания (-) атомов О (слева) и перекиси водорода (справа). Расчет по механизму Бёрка 
и др. 

 
Разделы 3.3 и 3.4 посвящены результатам экспериментальных и 

численных исследований структуры пламен стехиометрических (коэф-
фициент избытка горючего, =1,0) и богатых (=2,0) смесей H2/CO/O2/Ar 
при 1 и 5 атм. Впервые при давлении выше атмосферного измерены про-
фили не только стабильных компонентов, но и всех интермедиатов – H, 
O, OH, HO2, H2O2 и HCO. Экспериментальные данные сопоставлены с 
расчётами по ряду современных механизмов, которые в целом удовле-
творительно описывают экспериментально наблюдаемое поведение как 
стабильных компонентов, так и радикалов. Показано, что тенденции из-
менения максимальных мольных долей радикалов с ростом давления ана-
логичны наблюдаемым в пламенах водорода. Особое внимание уделено 
формильному радикалу: его максимальная концентрация существенно 
возрастает с давлением. Согласно ROP-анализу, это обусловлено увели-
чением скорости образования HCO по тримолекулярной реакции 
 H + CO + M ↔ HCO + M при одновременном снижении скорости его 
расходования по каналу HCO + H вследствие уменьшения мольной доли 
атомарного водорода. 

Четвертая глава посвящена экспериментальному и численному 
исследованию химической структуры ламинарных пламен низших угле-
водородов (метана, этилена, пропилена), смеси трех топлив водород/ме-
тан/пропан в диапазоне p= 1–5 атм. Здесь также представлены и верифи-
цированы на полученных данных усовершенствованные ХКМ горения 
этилена и пропилена. 

В разделе 4.1 описываются результаты исследования структуры 
пламен стехиометрической, бедной (=0.8) и богатой (=1.2) смесей 
CH4/O2/Ar при p= 1, 3 и 5 атм, полученные методом ЭИ-МПМС. Впервые 
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для условий повышенного давления измерены профили мольных долей 
не только реагентов и основных продуктов, но и ключевых интермедиа-
тов: H, OH, CH3, C2H2, C2H4. Показано, что механизмы GRI-Mech 3.0 [4], 
USC-II [23], AramcoMech 1.3 [24] хорошо описывают профили мольной 
доли основных компонентов, H и OH в исследованном интервале p и 

Как и в пламенах водорода и H2/CO, наблюдалось снижение с дав-
лением мольной доли Н и ОН в пламени метана. Проведенный ROP-
анализ показал, что это обусловлено, прежде всего, растущим совокуп-
ным вкладом в расходование носителей цепи реакций рекомбинации 
H+OH+M ↔ H2O+M и H+O2(+M) ↔ HO2(+M), которые конкурируют с 
реакциями разветвления. Это, в конечном итоге, быстрее приближает си-
стему к термодинамическому равновесию, что продемонстрировано 
сравнением экспериментально измеренной (H2Oexp) и равновесной 
(H2Oeq) мольной долей воды в зоне продуктов горения при разных давле-
ниях. В частности, показано, что в смеси с =1,0 соотношение 
H2Oexp/H2Oeq увеличивается с 0,93 до 0,97 с ростом p от 1  до 5 атм. 

 
Рисунок 4. Зависимости максимальных мольных долей метильного радикала, аце-
тилена и этилена от давления. Квадраты и сплошные линии: экспериментальные 
данные. Символы и пунктирные линии: моделирование. Темные круги: 
AramcoMech 1.3; треугольники: USC Mech II; светлые круги: GRI-Mech 3.0. 

 
Анализ профилей мольной доли углеродсодержащих интермедиа-

тов показал, что указанные механизмы демонстрируют расхождения в 
предсказании влияния давления на максимальные мольные доли C2H2 и 
C2H4 (Рисунок 4). Проведенный ROP-анализ (Рисунок 5) позволил не 
только в целом проследить, как давление сказывается на роли тех или 
иных реакций, но и выяснить, что обнаруженные расхождения для C₂-ин-
термедиатов обусловлены неточностями в описании зависящих от давле-
ния констант скоростей реакций их образования и расходования: 
C2H2 + H (+M) ↔ C2H3 (+M) и C2H4 + H (+M) ↔ C2H5 (+M). 

Раздел 4.2 начинается с описания изменений в ХКМ горения ме-
тана, предложенный ранее в литературе [25], касающихся кинетики 
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ключевых первичных стадий окисления этилена. На основе современных 
теоретических расчётов были обновлены константы скоростей реакций 
C2H4 с O [26], C2H4 с OH [27], C2H3 с HO2 [28] и ряда других важных 
элементарных стадий. Усовершенствованная модель проверена на новых 
экспериментальных данных по структуре богатого (=1.4) пламени 
C2H4/O2/Ar при 3 и 5 атм. 

 

 
Рисунок 5. Основные пути реакций превращения метана в стехиометрическом пла-
мени CH4/O2/Ar. Показаны вклады интегральной скорости каждой реакции в об-
щую интегральную скорость расходования компонентов. Верхние значения: 1 атм, 
значения по центру: 3 атм, нижние значения: 5 атм. 
 

Показано, что обновленная модель, в отличие от ряда других, 
лучше описывает профили таких интермедиатов, как CH4, C2H2 и аце-
тальдегид (Рисунок 6). Это достигнуто за счёт перераспределения вкла-
дов каналов реакции C2H4+O в пользу образования CH2CHO+H и 
³CH2+CH2O и снижения роли канала CH3+HCO (Рисунок 7). Продемон-
стрировано также, что обновленная модель точнее описывает доступные 
в литературе экспериментальные данные по ЛСР пламени C2H4/воздух и 
C2H4/O2/He при давлениях до 10 атм. Проведенный анализ чувствитель-
ности позволил объяснить это тем, что в новой модели вклад канала 
C2H4+O→3CH2+CH2O выше, что способствует продолжению цепи, тогда 



 
21

 
Рисунок 6. Измеренные (точки) и рассчитанные (линии) профили мольной доли не-
которых интермедиатов в пламени C2H4/O2/Ar при 3 атм и 5 атм. 

 

 
Рисунок 7. Основные пути расходования C2H4 в пламени C2H4/O2/Ar (f= 1,4) при 3 
атм на основе анализа моделей. Указанные процентные вклады соответствуют: об-
новленной модели, HP [29], FFCM-1 [30] и AramcoMech 2.0 [31]. 
 
как в других моделях преобладающий канал C2H4+O→CH3+HCO ведёт к 
обрыву через реакцию CH3+H(+M)↔CH4(+M). 

В разделе 4.3 представлена разработанная обновлённая ХКМ горе-
ния пропилена (141 компонент, 1275 реакций), включающая уточнённые 
константы скоростей ключевых реакций с участием C3H6. Модель вери-
фицирована на новых экспериментальных данных по структуре богатого 
(=1.5) пламени C3H6/O2/Ar при p= 2–5 атм. Показано, что она лучше 
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других (AramcoMech 2.0 [31], NUIGMech 1.1[32], USC-II [23], CRECK 
[33], PolyMech [34]) описывает экспериментальные профили мольной 
доли C2H2, C3H4 (аллен+пропин), формальдегида и C4H8. Анализ путей 
реакций (Рисунок 8) выявил, что основными реакциями расходования 
C3H6, согласно представленной модели, являются отрыв H с образова-
нием аллильного радикала (C3H5-A, ~40%) и реакция с H с образованием 
C2H4+CH3 (~40%).  
 

 
Рисунок 8. Основные пути превращения пропена в ламинарном пламени смеси 
пропен/O2/Ar (ϕ=1,5) при 2 и 5 атм. Указан процентный вклад соответствующего 
пути в общую скорость расходования конкретного компонента при 2 атм (без под-
черкивания) и при 5 атм (с подчеркиванием). Сокращение uni означает мономоле-
кулярный распад. 

 
Экспериментально выявлено, что с ростом давления снижаются 

максимальные мольные доли H, CH3 и C2H6, а мольная доля CH4 возрас-
тает (Рисунок 9). Модель корректно воспроизводит эту тенденцию, обу-
словленную усилением роли реакций обрыва цепи 
CH4(+M)↔CH3+H(+M) и CH3+CH3(+M)↔C2H6(+M). Разработанная мо-
дель также хорошо описывает ЛСР пламени смесей C3H6/воздух при дав-
лениях 1–10 атм. 

В Разделе 4.4 представлены результаты исследования структуры 
стехиометрического пламени тройной смеси H2/CH4/C3H8/O2/Ar при 1, 3 
и 5 атм. Установлено, что ширины зон расходования топлива 
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существенно различаются: наиболее протяжённая зона характерна для H2, 
наиболее узкая — для C3H8. Показано, что это связано с вторичным обра-
зованием H2 в реакциях с углеводородами (CH2O+H↔HCO+H2, 
CH4+H↔CH3+H2) и метана – в реакции CH3+H(+M)↔CH4(+M) Эти реак-
ции, по сути, определяют взаимное влияние топливных компонентов. 

 

 
Рисунок 9. Измеренные (вверху) и рассчитанные (внизу) максимальные мольные 
доли H, CH3, метана и этана в пламенах пропилен/O2/Ar (ϕ= 1,5) при p = 2–5 атм. 

 
Все проверенные механизмы (AramcoMech 1.3 и др.) удовлетвори-

тельно описывают профили основных компонентов и радикалов H, OH, 
CH3, однако не воспроизводят наблюдаемое снижение максимальных 
мольных долей C2H2, C2H4, C3H4 с ростом давления, предсказывая их уве-
личение. Анализ путей реакций и чувствительности показал, что это мо-
жет быть связано с неточностями в описании зависимости от давления 
констант скоростей реакций C2H2+H(+M)↔C2H3(+M) и 
C2H4+H(+M)↔C2H5(+M). 

Пятая глава посвящена экспериментальному и численному ис-
следованию химической структуры ламинарных пламен при 1 атм трёх 
оксигенатов – диметилового эфира (ДМЭ), 1,2-пропиленоксида (ПО) и 
диацетила. Первые два соединения представляют сами по себе практиче-
ский интерес: ДМЭ – как самостоятельное топливо или добавка, а ПО – 
как добавка для подавления процессов сажеобразования. Исследование 
горения диацетила интересно с точки зрения уточнения кинетики образо-
вания кетена – ключевого интермедиата при горении углеводородов и ок-
сигенатов. Для ДМЭ разработан сокращенный ХКМ, который проверен 
на экспериментальных данных, полученных в работе, а для диацетила 
представлен оптимизированный ХКМ, позволяющий более точно 
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описать процессы образования кетена. 
В разделе 5.1 описан сокращённый ХКМ горения ДМЭ (41 компо-

нент, 110 реакций), разработанный на основе детальной модели Лаббе и 
соавт. [35] с использованием методов, реализованных в программном 
обеспечении Mechanism Workbench [36]. Механизм верифицирован на 
новых экспериментальных данных по структуре пламени стехиометри-
ческой (φ=1.0) и богатой (φ=2.2) смеси ДМЭ/O2/Ar при 1 атм, полученных 
методом ЭИ-МПМС. Измерены пространственные профили мольной 
доли для 18 компонентов, включая как реагенты и основные продукты, 
так и радикалы H, CH3, HO2, C1–C3 интермедиаты, кетен, ацетальдегид, 
метанол. Показано, что сокращённый механизм по точности не уступает 
детальным (Жао и др. [37],  Лаббе и др. [35]), хорошо описывая не только 
структуру, но и скорость распространения пламени. Сравнение с экспе-
риментом для некоторых интермедиатов показано на Рисунке 10. 

 
Рисунок 10. Пространственные распределения мольных долей некоторых интерме-
диатов в пламени ДМЭ/O2/Ar при 1 атм. 

 
Экспериментально подтверждено, что ключевым промежуточным 

продуктом окисления ДМЭ является формальдегид, образующийся пре-
имущественно через распад радикала CH3OCH2 (Рисунок 11). Установ-
лено, что с ростом коэффициента избытка горючего усиливается роль ре-
акций с участием метильных радикалов, приводящих к росту концентра-
ции CH4 и других углеводородов. Хотя в стехиометрических условиях со-
кращенный ХКМ показал отличную предсказательную способность, он 
не лишен недостатков, поскольку   унаследовал   их от   детальной модели, 
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Рисунок 11. Основные пути превращений углеродсодержащих компонентов в пла-
мени ДМЭ (на основе ROP-анализа). 
 
на основе которой был разработан. Были выявлены и проанализированы 
расхождения с экспериментом в богатом пламени для концентрации 
H2O2, ацетилена и этана. 

В разделе 5.2 представлены первые экспериментальные резуль-
таты по структуре пламён пропиленоксида для смесей различного со-
става ( = 1.0, 1.3, 1.6). Помимо основных компонентов смеси и продук-
тов измерены профили мольной доли 11 интермедиатов, включая неко-
торые радикалы (Рисунок 12). Сопоставление с расчетами, выполнен-
ными на основе трех различных ХКМ с разной степенью детализации 
(Коннова [38], KIBO [39], Лина и Ли [40]), взятых из литературы, позво-
лило оценить и проанализировать их предсказательную способность. 

Выявлены систематические расхождения между результатами экс-
перимента и моделирования для двух интермедиатов: все модели завы-
шают примерно на порядок максимальную концентрацию кетена 
(CH2CO) и занижают концентрацию ацетальдегида (CH3CHO) в 3–4 раза 
(Рисунок 12). Анализ путей реакций (Рисунок 13) показал, что это обу-
словлено некорректным соотношением вкладов первичных каналов рас-
пада ПО в существующих моделях. Экспериментальные данные указы-
вают на более значительную роль мономолекулярного распада ПО в 
сравнении с вкладом его реакций изомеризации в пропаналь и ацетон. 
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Рисунок 12. Экспериментальные (точки) и рассчитанные (линии) профили моль-
ных долей некоторых интермедиатов в пламени ПО/O2/Ar (=1.3). 
 

 
Рисунок 13. Схема основных путей превращения пропиленоксида в пламени 
(=1,3), построенная на основе ROP-анализа модели Коннова. 
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Рисунок 14. Профили мольной доли кетена в пламени диацетила. 

 
В разделе 5.3 представлены экспериментальные результаты по 

структуре пламени диацетила (CH3CO)2 при 1 атм в широком диапазоне 
коэффициентов избытка горючего ( = 0.5, 1.0, 1.9), получены профили 
мольной доли 17 компонентов, в том числе таких интермедиатов, как ке-
тен, ацетальдегид, уксусная кислота. Данные сопоставлены с расчетами 
по трём ХКМ из литературы, из которых был отмечен механизм Сун и др. 
[12] как наиболее адекватно описывающий весь набор измерений, вклю-
чая те, что сделаны другими авторами. Этот механизм, однако, предска-
зывает примерно в три раза более высокую концентрацию кетена, чем в 
эксперименте в бедных и богатых смесях (Рисунок 14).  
 

 
Рисунок 15. Основные пути образования и расходования кетена в пламени диаце-
тила (ROP-анализ механизма Сун и др.). 

 
На основе новых экспериментальных данных и методов машин-

ного обучения применён комбинированный подход ANN-MCMC (искус-
ственная нейронная сеть и метод Монте-Карло с цепями Маркова) для 
оптимизации выбранного механизма. Анализ глобальной чувствительно-
сти выявил, что на максимальную концентрацию кетена наибольшее вли-
яние оказывают константы скоростей первичных реакций распада диаце-
тила (Рисунок 15). В результате оптимизации скорректированы значения 
предэкспонентов и сужены интервалы их неопределённости для 15 клю-
чевых реакций. Оптимизированная модель демонстрирует существенно 
лучшее согласие с экспериментальными профилями кетена во всех 
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условиях при сохранении предсказательной способности для других ком-
понентов.  

Шестая глава посвящена экспериментальному и численному ис-
следованию химической структуры ламинарных пламен сложных мети-
ловых и этиловых эфиров. Целью являлось установление взаимосвязи 
между молекулярной структурой эфира и путями его высокотемператур-
ного окисления, а также разработка и верификация уточненных ХКМ для 
ряда представителей этого класса. 

В разделе 6.1 проведён сравнительный анализ структуры пламени 
этилбутаноата (ЭБ) и его изомера – метилпентаноата (МП) при 1 атм в 
стехиометрических (=1.0) и богатых (φ=1.5) смесях, которые были ис-
следованы с применением ЭИ-МПМС и численного моделирования. Вы-
явлены существенные различия в реакционной способности этих эфиров 
и путях их расщепления. Пламя ЭБ стабилизируется ближе к горелке, что 
свидетельствует о его более высокой ЛСР. ROP-анализ на основе меха-
низма Деймы и др. [41] показал, что для ЭБ важную роль в его деструк-
ции играет мономолекулярный распад с образованием этилена и бутано-
вой кислоты (Рисунок 16). В богатом пламени он обеспечивает до ~69% 
от полной скорости расходования ЭБ. При окислении МП вклад мономо-
лекулярного распада весьма мал (~1-10%), а основную роль играют реак-
ции отрыва атома водорода при атаке радикалами пламени. Это различие 
определяет количественный состав интермедиатов. Эксперимент под-
твердил, что ключевым продуктом мономолекулярного распада ЭБ явля-
ется бутановая кислота Рисунок 17, дальнейшее окисление которой ста-
новится определяющим. 

 
Рисунок 16. Мономолекулярный распад этилового эфира. 
 

Исследования структуры пламён этилацетата (ЭА) и этилпентано-
ата (ЭП) при 1 атм, результаты которых представлены соответственно в 
разделах 6.2 и 6.3, показали, что с увеличением длины алкильной цепи, а 
также с уменьшением коэффициента избытка горючего в смеси вклад 
этой реакции снижается, а роль радикальных путей деструкции возрас-
тает. Экспериментально это проявляется в снижении максимальной 
мольной доли соответствующей кислоты с увеличением молекулярной 
массы этилового эфира (Рисунок 17). В случае этилацетата, например, как 
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Рисунок 17. Профили мольной доли уксусной, бутановой и пентановой кислот в 
пламёнах ЭА (=1.13), ЭБ (=1.0) и ЭП (=1.0), соответственно. 

 
показывает ROP-анализ, вклад мономолекулярного распада с образова-
нием уксусной кислоты и этилена является определяющим, особенно в 
богатом пламени, где он достигает ~90%.  

В разделе 6.3 представлена усовершенствованная детальная ХКМ 
горения этилпентаноата (ЭП), построенная на базе детального механизма 
Сун и соавторов [42] для низших эфиров (этилформиата, ЭА, этилпропи-
оната). Она была дополнена первичными стадиями расщепления ЭБ и ЭП, 
константы скорости для которых заимствованы из механизма Деймы и 
др. [41], а также из других литературных источников с использованием 
принципа структурной аналогии. 

Модель протестирована на обширном наборе экспериментальных 
данных по структуре пламен ЭП при давлениях 20 Торр (ФИ-МПМС), 50 
Торр (газовая хроматография [43]) и 1 атм (ЭИ-МПМС). На Рисунке 18 в 
качестве примера сопоставлены результаты измерений и расчета в пла-
мени при 20 Торр. Показано, что в целом обновлённая модель превосхо-
дит механизм Деймы и др. по точности описания профилей мольной доли 
многих промежуточных углеводородов и удовлетворительно описывает 
образование кислородсодержащих интермедиатов, многие из которых 
удалось идентифицировать, благодаря фотоионизации. ROP-анализ про-
демонстрировал (Рисунок 19), что при длине алкильной цепи в 5 атомов 
С (ЭП) мономолекулярный распад играет незначительную роль (~7%), а 
основной вклад обеспечивают реакции отщепления Н при атаке радика-
лами H, OH, O. Модель также корректно описывает ЛСР пламени смесей 
ЭП/воздух (данные [41] ) по крайней мере в диапазоне давлений 1–5 бар 
и в широком интервале коэффициентов избытка горючего. Анализ чув-
ствительности ЛСР пламени подтвердил, что она контролируется реак-
циями из базового блока для H2/CO/C1, как и для более лёгких топлив. 

Раздел 6.5 посвящён исследованию кинетики и механизма горения 
метилметакрилата (ММА). Кинетика газофазных реакций, протекающих 
при горении ММА, имеет ключевое значение  для  построения  моделей  
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Рисунок 18. Профили мольных долей интермедиатов в пламени ЭП/O2/Ar (=1,0) 
при 20 Торр, полученные методом ФИ-МПМС. Точки - эксперимент; линии – мо-
делирование (сплошные – механизм Деймы и др.; пунктир – обновленный меха-
низм). 
 
горения полиметилметакрилата — важного конструкционного материала. 
Кроме того, изучение горения ММА позволяет выявить влияние наличия 
двойной связи в алкильной цепи метиловых эфиров на их реакционную 
способность. В разделе представлена и верифицирована компактная 
ХКМ, включающая 88 компонентов и 1084 реакции. Она получена путём 
редуцирования детального механизма Янга и соавт. [44] с последующей 
модификацией констант скоростей 16 ключевых первичных реакций на 
основе современных литературных данных для структурных аналогов. 
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Рисунок 19. Схема первичных стадий деструкции ЭП в пламени при 50 Торр. Чис-
ленные значения отражают вклады интегральной скорости каждой реакции в об-
щую интегральную скорость расходования соответствующего компонента в соот-
ветствии с моделью Деймы и др. (слева) и обновленной моделью (справа). 

 
Модель верифицирована на новых экспериментальных данных по 

структуре стехиометрического пламени ММА при 1 атм, а также на ли-
тературных данных по ЛСР пламени, которые она воспроизводит за-
метно лучше, чем модель Янга и др. Показано, что она корректно описы-
вает профили мольной доли реагентов (ММА, O2), основных продуктов 
(CO, CO2, H2, H2O), а также интермедиатов, включая формальдегид, аце-
тальдегид, ряд углеводородов С2-С3, метил-2-пропеноат. Сравнение рас-
чётных и экспериментальных профилей для ряда соединений показано на 
Рисунке 20.  

Анализ путей реакций (Рисунок 21) показал, что для ММА, в отли-
чие от эфиров с насыщенной алкильной цепью, наряду с реакциями от-
рыва Н (~58%) существенную роль (~40%) играют реакции присоедине-
ния радикалов O и OH по двойной связи C=C. Анализ чувствительности 
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ЛСР пламени выявил отрицательное влияние увеличения скорости от-
рыва Н в аллильном положении (так как это ведёт к образованию ста-
бильного CO2) и положительное влияние отрыва Н в алкильном положе-
нии (способствует генерации радикалов H и OH). 

 
Рисунок 20. Профили мольной доли промежуточных С3-углеводородов и метил-2-
пропеноата (MP2D) в пламени ММА /O2/Ar (=1). Точки – эксперимент, линии – 
моделирование. 

 
Рисунок 21. Схема основных путей превращения ММА в пламени. 
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Седьмая глава посвящена экспериментальному и численному ис-
следованию влияния кислородсодержащих добавок (этанола, метилпен-
таноата, пропиленоксида) на химическую структуру богатых пламен уг-
леводородных топлив и образование в них интермедиатов – предше-
ственников ПАУ и сажи. Исследования проведены с использованием 
единой методологии: методом ЭИ-МПМС сравнивалась структура пла-
мени чистого углеводородного топлива и его смеси с оксигенатом при 
сохранении коэффициента избытка горючего. Расчёты проводились, ис-
пользуя ХКМ из литературы, описывающие горение углеводородов, ко-
торые были расширены блоком реакций окисления соответствующего 
оксигената.  

В разделе 7.1 исследовано влияние этанола на структуру пламени 
богатой смеси (=1.7) этилен/O2/Ar при 1 атм. Показано, что частичная 
замена этилена этанолом (50% по числу молей в топливной смеси) при-
водит к значительному количественному изменению состава промежу-
точных продуктов (Рисунок 22): снижаются максимальные концентра-
ции углеводородных интермедиатов, особенно тех, что являются пред-
шественниками ПАУ (пропаргил, ацетилен, диацетилен), и возрастают 
концентрации кислородсодержащих соединений (формальдегида, кетена, 
ацетальдегида). 

Анализ путей реакций (Рисунок 23) показал, что это связано с пе-
рераспределением потока углерода от цепи превращений C2H4→  
→C2H3→ C2H2→ C3H4→ C3H3→ бензол→ ПАУ в пользу образования  

 

 
Рисунок 22. Профили мольных долей метана, ацетилена, пропаргила, ацетальде-
гида, диацетилена и смеси аллен+пропин в пламени этилена и смеси этилен/этанол 
(50%/50%). Точки - эксперимент, линии – моделирование, используя ХКМ Френ-
клаха [45], дополненный реакциями для окисления этанола Маринова [46]. 
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Рисунок 23. Схема путей превращения смеси этилен/этанол в богатом пламени. 
 
кислородсодержащих продуктов, в первую очередь, кетена (CH2CO), ко-
торый затем окисляется до CO/CO2. 

В разделе 7.2 описано исследование влияния метилпентаноата 
(МП) на структуру богатого (=1.75) пламени смеси н-гептан/толуол (7:3 
по объему жидких компонентов) при 1 атм, широко используемой в ка-
честве суррогата бензиновых и дизельных топлив при разработке моде-
лей образования ПАУ, поскольку она адекватно воспроизводит ключе-
вые свойства реальных топлив, в частности учитывает присутствие аро-
матических компонентов в их составе. 

Замена около 45% исходной смеси (по числу молей) на МП приво-
дит к снижению скорости горения, а также к уменьшению мольной доли 
СО и увеличению СО2 в продуктах сгорания. Экспериментально и чис-
ленно показано снижение максимальных концентраций во фронте пла-
мени многих интермедиатов, включая предшественники ПАУ (Таб-
лица 1). Анализ путей образования нафталина (Рисунок 24) выявил, что 
снижение его концентрации в пламени (примерно на 60%) обусловлено 
не только замещением ароматического прекурсора (толуола) на МП, но и 
снижением концентраций ключевых алифатических предшественников 
(ацетилена, пропаргила, винилацетилена), образующихся как из углево-
дородов, так и из МП. Учёт возможных кросс-реакций между первич-
ными продуктами разложения компонентов смеси н-гептан/толуол не по-
казал их заметного влияния на расходование топливных компонентов, 
которое в основном определяется реакциями отщепления атомов водо-
рода при атаке радикалами H, OH и CH3, а также мономолекулярным рас-
падом. 
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Рисунок 24. Основные реакционные пути, приводящие к образованию нафталина 
в пламени без МП и с добавлением МП при температуре 1482 К (соответствует 
максимуму скорости его образования). Числовые значения у стрелок – скорости 
соответствующих реакций (моль·см-3·с-1) в пламени без добавки МП и с добавкой 
МП (в скобках).  
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Таблица 1. Относительное уменьшение максимальной концентрации интермеди-
ата при добавлении МП в смесь н-гептан/толуол. R = [(X0-XМП)/X0]×100%, где X0 и 
XМП - максимальная мольная доля интермедиата в пламени без МП и с добавле-
нием МП, соответственно. Параметр R вычислялся по расчетным (Rcalc) и экспери-
ментальным (Rexp) данным. 

Интермедиат Rcalc, % Rexp, % 
Ацетилен 15 36±10 
Пропаргил 32 34±10 
Диацетилен 38 43±9 
Винилацетилен 40 50±9 
Циклопентадиенил 49 32±10 
Бензол 44 57±6 
Фенол 35 30±10 
Стирол 44 31±10 
 
Исследование влияния пропиленоксида (ПО) на структуру бога-

тых (=1.6) пламен смеси н-гептан/толуол при 1 атм описано в разделе 
7.3. Изучены пламена смесей с содержанием ПО в топливной смеси от 
1.9% до 16.3% по числу молей с применением ЭИ-МПМС и численного 
моделирования с различными ХКМ: CRECK [33], C3Mech [47] и Дир-
ренбергера и др. [48], дополненного реакциями для ПО из ХКМ Коннова 
[38] (обозначен как D+K). 
 

 
Рисунок 25. Нормированная максимальная мольная доля бензола (C6H6), фенола 
(C6H5OH), стирола (C6H5C2H3) и этилбензола (C6H5C2H5) в зависимости от содер-
жания ПО в топливной смеси. 
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Рисунок 26. Измеренные и расчетные профили мольных долей промежуточных уг-
леводородов С1-С4 в пламени. Пламя без добавления ПО - светлые символы и 
сплошные линии. Пламя с добавлением 8,9% ПО в топливо - темные символы и 
пунктирные линии. 

 
Отмечается, что добавка ПО приводит к сужению зоны горения 

(увеличению ЛСР пламени) и вызывает линейное снижение концентра-
ций ароматических интермедиатов, включая бензол, фенол, стирол, 
этилбензол, причём для последних двух эффект более выражен (Рисунок 
25). Это связано с различными путями их образования из толуола, причем 
температура, при которой достигается максимум скорости их образова-
ния остается постоянной и не зависящей от состава топливной смеси. 

Модели во всех исследованных пламенах удовлетворительно опи-
сывают профили мольных долей как радикалов (H, OH, CH3), так и ряда 
C2–C4 углеводородов (Рисунок 26). В то же время для всех рассмотрен-
ных механизмов характерно систематическое завышение концентраций 
метана и ацетилена и некорректное воспроизведение их полного расхо-
дования в зоне продуктов горения. Отмеченная особенность носит общий 
характер и проявляется при моделировании богатых пламён практически 
всех топлив, исследованных в рамках данной работы (Рисунки 10, 22). 

Анализ чувствительности концентрации C2H2 показал её высокую 
зависимость от реакций с участием атомов О и Н, а также реакций раз-
ветвления, определяющих концентрации H, О и ОН (Рисунок 27). 
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Рисунок 27. Коэффициенты чувствительности ацетилена (по механизму C3Mech) 
в пламени топливной смеси н-гептан/толуол/ПО (7:3:0.5). 
 

 
Рисунок 28. Профили мольных долей некоторых ПАУ, рассчитанные, используя 
исходный и модифицированный механизм C3Mech. 
 

Модификация констант скоростей ключевых реакций (включая 
H+C2H2(+M)↔C2H3(+M)) в механизме C3Mech в соответствии с недав-
ними исследовании позволила улучшить согласие с экспериментом для 
профиля мольной доли C2H2 и привела к существенному (до ~75%) сни-
жению предсказанных концентраций тяжелых ПАУ (Рисунок 28), что 
подчёркивает критическую важность точного описания кинетики превра-
щения ацетилена в пламени. 

В конце седьмой главы делается общее заключение, что 
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механизмы окисления отдельных компонентов топливных смесей (угле-
водородов и кислородсодержащих добавок) могут быть объединены без 
учета перекрёстных реакций. Это означает, что основное внимание при 
совершенствовании моделей следует уделять уточнению описания кине-
тики превращения отдельного компонента смеси. Особенно важным яв-
ляется точное предсказание взаимодействия радикалов (H, O, OH, HO2, 
CH3) с молекулами топлива и продуктами их распада. Эти радикалы иг-
рают связующую роль между различными подсистемами механизма. В 
частности, они определяют перераспределение реакционных потоков 
при замещении части углеводородов оксигенатами в сторону образова-
ния кислородсодержащих продуктов, снижая тем самым скорости обра-
зования предшественников ПАУ. 

Применение этого подхода создает возможность прогнозирования 
процесса горения еще более сложных смесей, что позволяет сосредото-
читься не на феноменологическом описании влияния тех или иных доба-
вок, а на глубоком кинетическом анализе, позволяющем предсказать 
ожидаемые эффекты. Таким образом, указанный подход может служить 
инструментом рационального проектирования новых топливных соста-
вов. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. На основе проведенных экспериментальных исследований структуры 
пламени водорода, смесей H2/CO, ряда низших углеводородов и сме-
сей углеводородов с водородом в диапазоне давлений от 1 до 5 атм 
установлены основные закономерности влияния давления на образо-
вание ключевых радикалов (H, O, OH, HO2, CH3) и стабильных проме-
жуточных продуктов горения.  

2. Разработаны и протестированы усовершенствованные химико-кине-
тические механизмы горения этилена и пропилена – ключевых интер-
медиатов, образующихся в пламени углеводородов и играющих важ-
ную роль в образовании предшественников сажи. 

3. На основе количественных данных о составе промежуточных продук-
тов горения установлены особенности кинетики окисления кислород-
содержащих соединений с эфирной группой на примере диметило-
вого эфира и пропиленоксида.  

4. На основе исследований структуры пламени диацетила разработан 
усовершенствованный химико-кинетический механизм образования 
и расходования кетена - ключевого промежуточного компонента пла-
мени углеводородов. Установлено, что доминирующее влияние на его 
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кинетику в пламени оказывают реакции образования из исходного 
топлива. 

5. Экспериментальные исследования структуры пламени метиловых и 
этиловых эфиров позволили установить закономерности образования 
различных продуктов горения соединений со сложноэфирной груп-
пой.  

6. Разработан и верифицирован усовершенствованный химико-кинети-
ческий механизм горения метилметакрилата, который может быть ис-
пользован для описания процессов распространения пламени по по-
лимерным материалам на основе полиметилметакрилата. 

7. Разработан и верифицирован усовершенствованный химико-кинети-
ческий механизм горения этилпентаноата, который может быть ис-
пользован как основа для создания детальных механизмов горения 
сложных этиловых эфиров с алкильной цепью произвольной длины. 

8. Установлен механизм влияния добавок оксигенатов с различными 
функциональными группами (гидроксильной, эфирной, сложноэфир-
ной) на процессы образования предшественников сажи в богатых пла-
менах углеводородов. Показано, что замещение углеводородов окси-
генатами в горючей смеси способствует образованию кислородсодер-
жащих интермедиатов, которое сопровождается снижением скоро-
стей образования полициклических ароматических углеводородов – 
основных предшественников сажи. 

9. Показано, что химико-кинетические механизмы окисления отдель-
ных компонентов топливных смесей, состоящих из углеводородов 
и/или оксигенатов, могут быть объединены без учета перекрёстных 
реакций между первичными продуктами их деструкции. Это свиде-
тельствует о том, что ключевая задача совершенствования моделей го-
рения – уточнение описания превращения каждого компонента в от-
дельности. Особое значение имеет корректное описание взаимодей-
ствия ключевых радикалов (H, O, OH, HO2, CH3) с молекулами топ-
лива и продуктами их распада, поскольку именно эти радикалы вы-
полняют связующую роль между различными подсистемами меха-
низма и определяют перераспределение реакционных потоков при из-
менении условий горения и состава горючей смеси. 
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